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5 u Z. : M 315 t8 ' August 1977 

Case: S-1-18157C (F-15478) 

SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED 
Osaka. Japan 

10 



■ Insektizide Mittel und Verwendung von optisch aktiven 

2-(4-Chlorphenyl)-isovaleriansaure-a-cyan-3-phenoxybenzyl- 
estern als Insektizide w 

15 ' | 

PrioritSt: 18. August 1976. Japan, Nr. 99 071/76 



PatentansprUche 

20 

1. Insektizide Mittel, enthaltend einen optisch aktiven 

2- (4-Chlorphenyl)-isovaleriansaure-a-cyan-3-phenoxybenzyl- 
ester neben inerten Tragerstoffen oder VerdUnnungsmitteln . 

2. Mittel.nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Wirkstoff S- (+)-2- (4-Chlorphenyl)-isovaleriansaure-a-cyan-3- 
phenoxybenzyl ester oder S-(+)-2-(4-Chlorphenyl)-isovaierian- 
saure-S- (- )-a-cyan-3-phenoxybenzylester 1st. 

3- ' Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Wirkstoff S-(+)-(4-Chlorphenyl)-isovaleriansaure-a-cyan-3- 
phenoxybenzylester ist. 

4. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8 der 
Wirkstoff S-(+)-2-(4-Chlorphenyl)-isovaleriansaure-S-(-)-a- 
cyan-3-phenoxybenzylester 1st. 
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ORIGINAL INSPECTED 



5. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
sie den Wirkstoff in einer Konzentration von 0,1 bis 90 Ge- 
vichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, 
enthalten. 

6. Verwendung eines optisch aktiven 2-(4-Chlorphenyl)- 
isovaleriansaure-a-cyan-3-phenoxybenzylesters als Insekti- 

zid. 

7 J s-(+)-2-(4-Chlorphenyl)-isovaleriansaure-a-cyan-3- 
phenoxybenzylester . 

8. S- (+ )-2- (4-Chlorphenyl)-isovaleriansaure-S- (-)-a-cyan- 
3-phenoxybenzylester . 
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5 u.Z.: M 315 

Case: S-1-18157C(F- 15478) 

SUMITOMO CHEMICAL COMPANY, LIMITED 
Osaka, Japan 

10 



■ Insektizide Mittel und Verwendung von optisch aktiven 
2- (4-Chlorphenyl )-isovaleriansaure-a-cyan-3-phenoxybenzyl- 
estern als Insektizide " 



Die Erfindung betrifft den in den PatentansprUchen bezeichne- 
ten Gegenstand. 

20 Derzeit werden im allgemeinen Extrakte von Pyrethrumarten, 
die Pyrethrin enthalten, und Allethrin, das ein synthetisches 
Analogon zum Wirkstoff von Pyrethrumextrakten darstellt, als 
schnell wirksame Insektizide verwendet, die gegentiber Mensch 
und Tier keine nennenswerte Toxizitat aufweisen. Trotz dieser 

25 ausgezeichneten Eigenschaften kOnnen Pyrethrumextrakte nur 
beschrankt verwendet werden, da sie relativ hohe Herstellungs 
kosten bedingen. Darttberhinaus sind die Verbindungen nicht 
lichtbestandig und verlieren daher bei der Anwendung auf Fel- 
dern oder in Garten schnell ihre AktivitSt. 

Umfangreiche Untersuchungen Uber die Synthese verschiedener 
Verbindungen und ihrer optisch aktiven Isomer en sowie deren 
biologischen Eigenschaften haben nun gezeigt, dafl die in der 
SSuregruppe oder der Sauregruppe und der Alkoholgruppe op- 
35 tisch aktiven Isomeren von 2- (4-Chlorphenyl)-isovaleriansau- 
re-a-cyan-3-phenoxybenzylester der Formel (I) 
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ausgezeichnete insektizide Aktivitat gegentiber Insekten, wie 
Fliegen und Moskitos, und Pf lanzenschadlingen, z.B. Heu- 

10 schrecken, Zikaden, Blattiausen, Eulenfalterlarven, Kohlscha- 
ben und Baumwollmottenraupen, besitzen, andererseits jedoch 
keine Phytotoxizitat gegentiber FeldfrUchten und Pflanzen 
sowie niedrige ToxizitMt gegentiber Menschen und SMugetieren 
aufweisen. Die insektiziden Mittel der Erfindung kfinnen da- 

15 her in Feld, Wald und Garten sowie im Haushalt und fur gewerb 
liche Zwecke eingesetzt werden. Die verwendeten Isomeren las- 
sen sich vergleichsweise billig herstellen.. 

Die insektizide Wirkung von 2-(4-Chlorphenyl)-isovalerian- 
20 saure-a-cyan-2-phenoxybenzylester ist bekannt; vgl. 

DT-OS 2 335 347. Bei der Herstellung und biologischen PrUfung 
von Isomeren dieser Verbindung, die in der Saure- und der 
Alkoholgruppe optisch aktiv sind, wurde nun Uberraschenderwei 
se gefunden, dafl der Ester der S-(+)-Saure starkere insekti- 
25 zide Aktivitat aufweist. Die starkste Aktivitat besitzt hier- 
bei der Ester aus der S-(+)-SSure und dem S-(-)-Alkohol. 

Der razemische 2-(4-Chlorphenyl)-isovaleriansaure-a-cyan-3- 
phenoxybenzylester besitzt aufierdem gegentiber zahlreichen 

30 FeldfrUchten und Pflanzen eine gewisse Phytotoxizitat, die 

eine teilweise Chlorose von neuen Trieben verursacht. Oberra- 
schenderweise wurde nun gefunden, dafl der Ester aus der 
S-(+)-Saure und dem razemischen Alkohol und der Ester aus der 
S-(+)-Saure und dem S-(-)-Alkohol in den in der Praxis ver- 

35 wendeten Konzentrationen aufgrund ihrer geringen Phytotoxizi- 
tat keine Chlorose verursachen. Dafl diese optisch aktiven 
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Isomeren mit einer speziellen Kombination aus Sauregruppe 
und Alkoholgruppe eine derart starke insektizide Aktivitat 
und andererseits praktisch keine Phytotoxizitat gegentlber 
PeldfrUchten und Pflanzen aufweisen, war bisher nicht bekannt 
und 1st ein vOlllg Uberraschendes Ergebnis. 

Die optisch aktiven Isomeren der Erfindung umfassen folgende 
Verbindungen: 

Verbindungen (1) 

CII. CH, 
CN CH 




(Ester aus der S(+)-SSure und dem razemischen Alkohol) 




(Ester aus der S(+)-SSure und dem S(-)- Alkohol. 



Die insektiziden Verbindungen der Erfindung werden auf her- 
kOmmliche Weise hergestellt; vgl. US-PS 3 996 2kk. Beispiels- 
weise kann man eine optisch aktive Saure, d.h. s(+)-2-(4- 
Chlorphenyl)-isovaleriansaure, mit einem Alkohol, d.h. 3-Phen- 
oxymandelsaurenitril, in einem geeigneten inerten LBsungs- 
mittel verestern. Die Veresterung erfolgt vorzugsweise unter 
Verwendung eines Saurehalogenids , vorzugsweise eines Saure- 
chlorids, d.h. 2-(4-Chlorphenyl)-isovaleroylchlorid, bei Raum- 
temperatur oder darunter in Gegenwart eines SMureacceptors , 
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1 z.B. eines organischen tertiaren Amins, wie Pyridih oder 
TriSthylamin. Die Anwesenheit eines inerten LBsungsmittels 
ist nicht unbedingt erforderlichf vorzugsweise verwendet man 
jedoch ein LBsungsmittel, urn eine glatte Veresterung zu ge- 

5 wShrleisten. Das LBsungsmittel sollte gegentiber den Reaktan- 
ten und dem Esterprodukt inert sein; bevorzugte LSsungsmittel 
sind z.B. Benzol, Toluol und PetrolSther. 

Die insektizide Verbindung der Erfindung kann auch dadurch 

10 hergestellt werden, daB man ein Halogenid oder Sulfoxylat des 
genannten Alkohols, d.h. ein a-Halogen-3-phenoxyphenylaceto- 
nitril, mit einem Alkalimetall- oder Silbersalz oder einem 
Salz einer organischen tertiaren Base von S-(+)-2-(4-Chlor- 
phenyl)-isovaleriansaure umsetzt. Diese Salze kannen in situ 

15 hergestellt werden, indem man das Reaktionssystem gleichzeitig 
mit der Saure und der entsprechenden Base versetzt. In diesem 
Fall wird vorzugsweise ein LSsungsmittel verwendet, z.B. 
Benzol, Toluol, Aceton oder Dimethylformamid, und die Reak- 
tion erfolgt vorzugsweise durch Erhitzen des Reaktionssystems 

20 zum Siedepunkt des verwendeten LSsungsmittels oder darunter. 
Das Halogen des Alkoholhalogenids ist vorzugsweise Chlor oder 
Brom. Die insektizide Verbindung der Erfindung kann auch z.B. 
nach dem in der GB-PS 1 122 658 und in Chemical Abstracts, 
Bd. 70,3831c (1969), beschriebenen Verfahren hergestellt wer- 

25 den. Hierbei werden 3-Phenoxybenzaldehyd, Natriumcyanid und 
S- (+ )-2- (4-Chlorphenyl )-isovaleroylchlorid gleichzeitig 
unter RUhren miteinander vermischt und vimgesetzt. Die Reak- 
tionstemperatur und die Reaktionszeit richten sich nach der 
Art des verwendeten LSsungsraittels, die Reaktion kann Jedoch 

3° etwa 5 bis 24 Stunden bei etwa 0 bis 150°C, vorzugsweise 10 
bis 100°C, durchgefUhrt werden. FUr die Reaktion k&nnen be- 
liebige inerte Lfisungsmittel verwendet werden, vorzugsweise 
Pentan, Hexan, Heptan, hShere Alkane, Benzol, Toluol oder 
Xylol. 



L 
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1 In der genannten Reaktion entsteht als Produkt im allgemeinen 
cin Gemisch aus S-(+)-2-(4-Chlorphenyl)-isovaleriansaure-S- 
(-)-a-cyan-3-phenoxybenzylester und S-(+)-2-(4-Chlorphenyl)- 
isovaleriansaure-S-(+)-a-cyan-3-phenoxybenzylester, da der Al- 

5 kohol ein asymmetrisches Zentrum aufweist. Dieses Gemisch 
kann auf Ubliche Weise, z.B. nach dem bei E.L. Eliel, 
Stereochemical of Carbon Compounds, S. 49 (1962), McGraw-Hill 
Book Company (N.Y.), beschriebenen Verfahren in die optischen 
Isomeren aufgetrennt werden. 

10 

# 

Die Beispiele erlautern die Erfindung. 

Bezugsbei spiel 1 
1,36 g Pyridin vind 1,94 g 3-PhenoxymandelsSurenitril werden 

15 in 30 ml wasserfreiem Benzol gelSst. Unter KUhlung in einem 
Eisbad auf unterhalb 5°C wird eine LiJsung von 2,0 g 
S-(+)-2-(4-Chlorphenyl)-isovaleroylchlorid *(A7q 0 +51,5° 
(rein)) in 10 ml wasserfreiem Benzol zugetropft. Nach beende- 
ter Zugabe entfernt man das Eisbad und rilhrt das Gemisch 

20 3 Stunden bei Raumtemperatur . Die waBrige Schicht wird zwei- 
mal mit 10 ml Benzol extrahiert, worauf man den Extrakt mit 
der organischen Schicht vereinigt, die organische Phase nach- 
einander mit 10 ml 10prozentiger Salzsaure, einer gesMttigten 
wSBrigen NatriumbicarbonatlBsung und einer gesattigten w3Bri- 

25 gen NatriumchloridlSsung wSscht und schliefllich iiber Natrium- 
sulfat trocknet. Durch Abdestillieren des LBsungsmittels 
unter vermindertem Druck erhalt man 3,50 g S-(+)-2-(4-Chlor- 
phenyl)-isovaleriansSure-a-cyan-3-phenoxybenzylester (I) ; 
(nj 8 ' 5 1,5684; -9,53° (CHCI3)). 

30 

Bezugsbeispiel 2 
9,88 g S-(+)-2-(4-Chlorphenyl)-lsovaleriansaure 
(/o/p° +48,3° (CHC1 5 )) werden zu 5»81 g einer 30prozentigen 
wSBrigen Natronlauge gegeben, urn das Natriumsalz der SSure 
35 zu bilden. Hierauf versetzt man das Gemisch mit einer LOsung 
von 0,34 g Tetrabutylammoniumbromid in 19,3 g Wasser, gibt 
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1 dann 18,7 g Toluol zu und rUhrt das Gemisch, bis eine. Tempe- 
ratur von 70°C erreicht 1st. AnschlieBend wlrd eine bei der- 
selben Tempera tur gehaltene Losung von 11,96 g a-Brom-3-phen- 
oxyphenylacetonitril in 17,9 g Toluol innerhalb 1 Stunde zu- 

5 getropft. Nach beendeter Zugabe erhoht man die Temperatur auf 
75°C und halt sie unter RUhren 4 Stunden bei diesem Wert. 
Nach dem AbkUhlen auf Raum tempera tur trennt man die Phasen 
und wSscht die organische Schicht zweimal mit 10 ml einer 
5prozentigen waflrigen NatriumcarbonatlSsung und dann dreimal 

10 mit 10 ml Wasser. Durch Abdestillieren des Lttsungsmittels 
unter vermindertem Druck erhalt'man 17,3 g des gewiinschten 
Esters (n* 2 ' 0 1, 5 680 5 fajf -9,60° (CHCH,)). 

Bezugsbeispiel 3 

15 zu einer Losung von 9,91 g 3-Phenoxybenzaldehyd^und 11,57 g 
S-(+)-2-(4-Chlorphenyl)-isovaleroylchlorid {faj^ +51,49 
(rein)) in 40 ml n-Heptan wird eine Losung von 3/09 g 95pro- 
zentigem Natriumcyanid und 0,10 g Benzyltriathylammoniumchlo- 
rid in 30 ml Wasser getropft, wobei mit Hilfe eines Wasser- 

20 bads Raumtemperatur aufrechterhalten wird. Hierauf rUhrt man 
weitere 8 Stunden bei einer Innentemperatur von 25 bis 30 C 
und trennt dann die Phasen bei einer Innentemperatur von mehr 
als 50°C, urn eine leichtere Phasentrennung zu ermoglichen. 
Die n-Heptanschicht wird zweimal mit Wasser gewaschen, worauf 

25 aan das Losungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert 
und so 21,08 g des gewUnschten Esters erhait (n D » 1,5682; 
/o7d 2 '° (CHC1 3 )). 

Bezugsbeispiel 4 
30 5 ; g des in Bezugsbeispiel 2 erhaltenen S-(+)-2-(4-Chlor- 
phenyl)-isovaleriansaure-a-cyan-3-phenoxybenzylestei»werden 

an einer mit 150 g Silicagel geflillten Saule adsorbiert, worauf 
man die Saule mit n-Hexan/X thy lace tat (40 : 1; V/V) eluiert. 
Das Isomerenverhaitnis deder Fraktion wird unter den nachste- 
35 henden Bedingungen gaschromatographisch analysiert. Die 

Fraktionen, die das bei der Gaschromatographie spater eluier- 
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1 te Isomere enthalten, werden aufgefangen und eingeengt, wo- 
bei man 0.5 g S-(+)-2-(4-Chlorphenyl)-isovalerlansaure-S-(-)- 
a-cyan-3-phenoxybenzylester (n^ 1,5673; fajjf -11,18° 
(CHC1 3 )) erhait. 

5 

Bedlngungen der gaschromatographischen Isomerenanalyse 
SMule: 2prozentiger Silicongummi DC-QF-1 

Trager; Chromosorb W-AW-EMCS 

Lfinge: 1,2 m 
10 Saulentemperatur: 220°C 

Tempera tur der Verdampf ungskammer : 250°C 
Tragergas: Sticks toff 40 - 45 ml/min. 

(Die Retentionszeiten der einzelnen Isomeren betragen unter 
gleichen Bedlngungen 7 bzw. 8 Mlnuten). 

15 

Beispiel 1 
Insektizide Wirkung geeen Spodoptera lltura 
20prozentige Emulsionskonzentrate werden auf ttbliche Weise 
unter Verwendung der erfindungsgemSBen Verbindungen (1) und 
20 (2) sowie des Razemats hergestellt. Als Standard wird aufler- 
dem ein 20prozentiges Emulsionskonzentrat von Dimethyldi- 
chlorvinylphosphat (DDVP) hergestellt. 

Mit Jewells 10 ml Wasser verdlinnte Proben der Eraulsionskon- 
25 zentrate auf Chinakohlpflanzen gesprllht, die in Tbpfen bis 
zum 3- bis '4-biattrigen Stadium gezogen worden sind. Die 
Blatter werden in einem Luftstrom getrocknet, dann abge- 
schnitten und in ein hochbordiges GlasgefaB von 14 cm Durch- 
messer und 7 cm HShe gelegt. Hierauf werden darin 10 Larven 
30 von Spodoptera litura in der dritten Erscheinungsforn frei- 
gesetzt. Nach 2 Tagen bestimmt man die Anzahl der lebenden 
und toten Larven und errechnet daraus den LC 5Q -Wert (50 % 
lethale Konzentration) . Die Ergebnisse sind in Ta belle I 
wiedergegeben. 
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10 



15 



20 



25 



30 



Testverbindung 

0) 

(2) 
Racemat 
DDVP 

* Racemat =100. 



Tabelle I 

LC 50 (ppm) 

5,0 
1,7 
12 
450 



rel.Wirksarakeit * 

240 
587 
100 
2,7 



Beispiel 2 
Insektlzide Wirkung gegen Musca domestica 
Die erfindungsgemaflen Verbindungen (1) und (2) sowie das 
Racemat werden jeweils mit Aceton auf die gewtinschte Konzen- 
tration verdttnnt, worauf man mit einer Mikrospritze 0,5 ;iLiter 
auf die Thorax-RUckenplatte von Musca domestica des CSMA-Stam- 
mes (eines empfindlichen, durch.die Chemical Specialities 
and Manufactures Associations festgelegten *Stammes) tropft. 
Die behandelten Insekten werden in einen Plastikbehalter von 
11 cm Durchmesser eingebracht, in dem sich 3prozentiges Zuk- 
kerwasser als Futtermittel befindet. Nach 20 Stunden zahlt 
man die Anzahl der toten und lebendigen Tiere und bestimmt 
hieraus den LD 5Q -Wert. Die Ergebnisse sind in Tabelle II wie- 
dergegeben. 



Testverbindung 

(T) 

Racemat 
* Racemat » 100. 



Tabelle II 

LD 50 (ug/Fliege) 

0,014 

0,0055 

0,031 



rel. Wirksamkeit * 

221 
564 
100 



Biiipiil 3 

Insektlzide Wirkung gegen Larven von gu lex plpiana nallena 
Jewells 200 ml von Emulslonen der erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen (1) und (2) sowie des Racemats werden auf die gewtlnsch- 
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1 te Konzentration verdtinnt und zusammen nit einer Gruppe von 
30 Larven von Culex pipiens pallens in der letzten Erschei- 
nungsform in ein 300 ml-Becherglas eingebracht. Nach 24 Stun- 
den bestimmt man die Anzahi der lebenden und toten Larven 

5 und errechnet hieraus den LC 50 -Wert. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle III wiedergegeben. 

Tabelle III 

rel. Wirksamkeit * 

244 
440 
100 

15 

Beispiel4 
Phvtotoxizltat gegentiber GemUse * 

Die folgenden Genriisearten werden in einem 10 cm-Pflanztopf 
ausgesSt und bis zu einem Stadium von 1 bis 2 HauptblMttern 

20 gezogen. Unter Verwendung der erfindungsgemfiflen Verbindungen 
(1) und (2) sowie des Racemats werden dann auf Ubliche Weise 
Emulsionskonzentrate hergestellt, auf die erforderliche Kon- 
zentration verdtinnt und auf die einzelnen GemUsesamlinge ge- 
sprUht. Sine Woche nach dem BesprUhen wird die Phytotoxizitat 

25 ermittelt. In dem Versuch werden folgende OemUsearten verwen- - 
det: 

Qemtlseart Sorte fltadium beim BesorUhen 

Chinakohl (Brassica spp.) "Muso" 1,5 - 2-blttttriges 

Stadium 

„ Japan.' Rettich "Mino Wage" 2 -2,5- " 

(Raphanus sativus) 

Tomaten "Sekai Ichi" 2- " 

(Lycopersicon esculentum) 

Gurken (Cucumis sativus) "Kaga Aonaga" 1,5- " 

Auberginen "Makuro" 2- ■ 

«5 (Solanum melongena) 



Testverbindung LC 5Q (ppm) 

10 ~~! 

(1) 0,018 . 

(2) 0,010 
Racemat 0,044 

* Racemat «= 100. 
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1 Die erzielten Ergebnisse sind in Tabelle IV wiedergegeben. 



Ta belle IV 

Phvtotoxizitatsgrad » 



5 


Test- 

Yerbin- 

dunz 


Knnz . 

(ppm) 


China- 
kohl 


Japan. 
Rettich 


Tomaten 


Gurken 


Auber- 
ginen 




(D 


■ 

800 


1,7 


1,5 


1,0 


i Q 






400 


1,4 


1,0 


0,6 


U, o 








AAA 

200 




U, 1 


0 


0.2 


0 


10 




100 


o 


0 


0 


0 


0 










o 


0 


0 


0 




(2) 


800 


0 


0,2 


0,1 


0 


0 




400 


0 


0 


0 


0 


n 






200 


0 


0 


0 


U 


n 


15 




100 


0 


0 


0 


0 


0 






50 


0 


0 


. 0 


0 


0 




Racemat 


800 


3,8 


4,0 


2,3 


3,0 


2,6 






400 


2,5 


2,8 


1,0 


2,5 


1,8 


20 




200 


2,3 


2,2 


1,0 


2,1 


1,5 




100 


1,3 


1,5 


0,5 


1,2 


0,2 






50 


0,9 


0,2 


0,4 


1,0 


0 



* Die Bewertung erfolgt von 0 (normal) bis 5 (vollstandige 
Chlorose), wobei die Mittelwerte errechnet werden. 

25 

Bei der Sprtlhanwendung auf dem Feld betragt die Konzentra- 
tion der erfindungsgemaBen Verbindungen gewBhnlich etwa 
100 ppm. Die Ergebnisse zeigen, daO die erfindungsgemaBe 

30 Verbindung (2) im Vergleich zum Racemat Uberraschenderweise 
ausgezeichnete Eigenschaften besitzt, da sie ohne jede 
Phytotoxizitat in einer Menge von 100 bis 400 ppm verwendet 
werden kann. Auch die Verbindung (1) zeigt keine Phytotoxi- 
zitat bei 100 ppm, wahrend das Racemat bei dieser Menge auf 

35 zahlreiche Gemusearten eine phytotoxische Wirkung ausilbt. 
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Beispiel5 

Feldversuche 

20prozentige Emulsionskonzentrate der erf indungsgemaGen Ver- 
bindungen (1 ) und (2) sowie des Racemats werden auf die be- 
schriebene Weise hergestellt und auf das 2000- f ache verdllnnt. 
Die verdtinnten L5sungen werden dann nach den folgenden Metho- 
den auf Chinakohlf elder gesprUht. Eine Woche darauf zieht 
man die Pflanzen vollstandig heraus und bestimmt die Anzahl 
der Uberlebenden Insekten sowie den Phytotoxizitatsgrad. 



Einteilung der Flache: 

Sprlihmenge: 

GemUseart: 



Jeweils 5 m ; 3 Replikationen 
100 Liter/10 Ar 
Chinakohl (Sorte: Nigo) im 
5- bis 6-blattrigen Stadium. 



Testverbindung 



Tabelle V 

VerdUnnungs- Kohl- 
grad 



. Kohl- Phyto- 
weifiling- schaben toxizitat 
larven 1 ) 
_Jj 



20 % EC 3 * 
20 # EC 3 * 
20 % EC 3 * 



45 % WP 



A) 



von (1 ) 
von (2) - 
des 

Racemats 

von 5) 
Lannate ' 



x 2000 
x 2000 
x 2000 

x 2000 



nicht besprfiht 



0 
0 

3 



29 



1 
0 
6 

56 

148' 



L 2) 



1) Gesamtanzahl der Insekten auf drei Flachen; 

2) Auf neuen Trieben wird teilweise Chlorose beobachtet; 

3) 20prozentiges Emulsionskonzentrat; 

4) 45prozentiges Spritzpulver ; 

5) n Methomyl N ; chemische Bezeichnung: S-Methyl-N-/^methyl- 
carbamoyl )-oxy/-thioacetimidat . 



Beispiel 6 
Phvto toxizitat bei Obstbaumen 

20prozentige Emulsionskonzentrate der erfindungsgemaflen Ver — 
bindungen (1) und (2) sowie des Racemats warden mit einem 
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Handsprlihgerat auf neue Triebe von ausgewachsenen Obstbaumen 
gesprUht. Die Sprlihmethode 1st in der folgenden Ta belle ange- 
geben: 

Obstbaumarten Sorte SprUh- Beobach- Behandlungsfiache 

datum tungs- und Replikation 



datum 



Birne 
(Pyrus 
serotina) 



Chojuro 15. April 22. April 1 Hauptzweig 

5 Replikationen 



Citrus 



Wase-unshu 7- Mai 16.Mai 



1 Hauptzweig 
5 Replikationen 



15 



20 



25 



Samtliche besprtlhten Blatter werden beobachtet und die Blatt- 
schftdigung wird in sechs Stufen unterteilt. Der Phytotoxizi- 
tatsgrad errechnet sich nach folgender Gleichung: 



2(Blattschadigungs index x Anzahl der 
_ v . . Blatter, die denselben Schadigungs- 

Phytotoxi- mdex aufweisen) . 

zltats- ~ 
grad 



5 x Gesamtzahl der beobachteten Blatter 



x 100 



Blattschadl gungs index 



0 
1 

2 

3 
4 
5 



keine Schadigung 

geringe Blattschadigung 

10 bis 50 % der Blattfiache geschadigt 

30 bis 60 % der Blattfiache geschadigt 
60 bis 80 % der Blattfiache geschadigt 
80 bis 100 % der Blattfiache geschadigt. 



30 



In diesem Versuch macht sich die Phytotoxizitat nur durch 
Chlorose bemerkbar und der Blattschadigungsindex errechnet 
sich aus der von Chlorose befallenen Fiache. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle VI wiedergegeben. 



35 
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Tabelle VI 








Te 8 tve r bindung 


Konz* (vvm) 


Phvtotoxizitatserad 








Blrne 


Citrus 




(1) 


400 


0,9 


5,6 


5 




200 


0,2 


4,2 






100 


0,0 


0,0 






50 


0,0 


0,0 




(2) 


400 


0,5 


1,0 


10 




200 


0,0 


0,0 




100 


0,0 


0,0 






50 


0,0 


0,0 




Racemat 


400 


17,0 


37,4 






200 


6,8 


29,8 


15 




100 


5,1 


5,9 






50 


0,5 

• 


4,1 




unbehandelt 




0,0 


' 0,0 



20 insektizide Mittel, die die erfindungsgemSBen Ester als 
Wirkstoffe enthalten, eignen sich nicht nur ftir Haushalts- 
zwecke, z B. zur BekSmpfung von HausschSdlingen, wie Flie- 
gen, Moskitos und Kakerlaken, sonde rn auch zum Schutz von 
Getreidelagern vor SchSdlingen, wie Getreidemilben, Mehl- 

25 zUnslern (PXodia interpunctella) und Reiskafem, (sitopluilus 
zeamais) sowie zum Schutz gegen und zur Ausrottung von Insek- 
ten, die als Landwirtschafts- und Forstschadlinge gelten, 
wie der grUnen Reiszikade (Nephotettix cincticeps), der 
kleinen fcraunen Heuschrecke (Laodelphax striatellus), dem 

30 Reisstengelbohrer (Chilo suppressalis) ,der Kampherseidenmot- 
te (Dictyoploca laponica), KohlweiBlinglarven (Pieris rapae), 
Baumwollmottenraupen, Kohlschaben (Plutella xylostella), 
Agrotisraupen und Blattlausen. 
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1 Die Insektizide der Erfindung kOnnen nach an sich bekannten 
Methoden unter Verwendung von ttblichen VerdUnnungs- und 
Hilfsmitteln, z.B. als Emulsionskonzentrate, Pulver, Ole, 
Aerosole, Spritzpulver, Granulate, Feingranulate, Fliegen- 

5 f anger und andere erhitzte oder nicht erhitzte Rauchermittel, 
Pulver oder Festpraparate, denen Insekten anlockende Zusatz- 
stoffe, z.B. NShrstoffe, einverleibt worden sind, oder in be- 
liebigen anderen Formulierungen angewandt werden. 

10 Die Ester der Erfindung konnen allein verwendet werden; man 
kann aber auch ihre insektizide Wirkung durch Zusatz von 
Synergisten erhShen, z.B. von a -/2-(2-Butoxyathoxy)-athoxy7- 
4, 5-methylendioxy-2-propyl toluol in folgenden: Piperonyl- 
butoxid), das einen Synergisten fur Pyrethroide darstellt, 

15 1 , 2-Methylendioxy-4-/2- (octylsulf inyl )- propyl/- benzol 
(im folgenden: Sulfoxid), 4-(3,4-Methylendioxyphenyl)-5- 
methyl-1 , 3-dioxan (im folgenden: Safroxan), N-(2-Athylhexyl)- 
bicyclo(2 ? 2, 1 )hepta-5-en-2,3-dicarboxyimid (im folgenden: 
MGK-264), Octachlordipropylather (im folgenden: S-421), 

20 IBTA (Isobarnylthiocyanacetat) , Lea than oder Sesamex. 

Besonders wirksame und stabile Insektizide werden durch Zu- 
satz geelgneter Mengen von Stabilisatoren erhalten, z.B. 
von Phenolderivaten, wie BHT, Bisphenolderivaten oder Aryl- 
25 aminen, wie Phenyl-a-naphthylamin, Phenyl- 0-naphthylamin 
Oder Phenetidin-Aceton-Kondensaten. 

FUr verschiedene Zwecke geeignete Mittel konnen durch Ver- 
mischen mit einem anderen Wirkstoff hergestellt werden, der 

30 einen kooperativen Effekt erwarten laflt, z.B. mit Pyrethrin 
(Pyrethrumextrakt) oder Allethrin, Tetramethrin, Dimethyl - 
maleimidmethylchrysanthemat , 5-Benzyl-3-furylmethylchrysanthe- 
mat, 2-Methyl-5-propargyl-3-furylmethylchrysanthemat, 
5-Propargylfurfurylchrysanthemat und deren optisch aktiven 

35 Formen, 3-Phenoxybenzyl-2 • , 2 ' , 3 ' , 3 • - tetramethylcyclopropan- 
1 » -carboxylat , Dimethylmaleimidmethyl-2 , 2,3,3- te tramethyl- 
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cyclopropan-1 -carboxylat , 3-Phenoxybenzylchrysanthemat 
Oder anderen bekannten Pyrethroid-Insektiziden, 1-Naphthyl- 
N-methylcarbamat, 3. 4-Dimethylphenyl-N-methylcarbamat Oder 
anderen Carbamat-Insektiziden, DDT, BHC, Methoxychlor oder 
anderen organischen Chlorinsektiziden, 0,0-Dimethyl-0-(3- 
methyl-4-nitrophenyl)-thiophosphorsaureester ( "Sumthion" 
der Sumitomo Chemical Co., Ltd.), 0,0- Dime thyl-0-4-cyan- 
phenylthiophosphorsSureester ("Cyanox" der Sumitomo Chemical 
Co., Ltd.), DDVP, Dimethoat oder anderen organischen Phosphor- 
insektiziden, Chlordimeform (N'-,(2-Methyl-4-chlorphenyl)- 
N,N-dimethylformamidin), Cartap (1 , 3- Bis (carbamoyl thio)-2- 
(N,N-dimethylamino)-propanhydrochlorid) oder anderen Insekti- 
ziden, Pungiziden, Nematiziden, Acariziden, Herbiziden, 
Pflanzenwuchsreglern, DUngemitteln, BT-Mitteln oder anderen 
mikrobiologischen Agrikulturchemikalien, Insektenhormonen 
oder ahnlichen Agrikulturchemikalien. 

Die Herstellung und Anwendung der erfindungsgemaBen Insekti- 
zide ist in den folgenden Beispielen eriautert. Alle Telle 
und Verhaitnisse beziehen sich auf das Gewicht, falls nichts 
anderes angegeben ist. 

Herstellungsbeispiel 1 
Jewells 0,1 Teil der erfindungsgemafien Verbindungen (1) bzw. 
(2) wird in .geruchlosem Kerosin aufgeltfst, so dafl 100 Telle 
eines OlprSparats entstehen. 

Herstellungsbeispiel 2 
Jewells 20 Telle der erfindungsgemafien Verbindungen (1) und 
(2) werden mit 70 Teilen Xylol und 10 Teilen "Sorpol 3005" 
der Toho Chemicals verse tzt, worauf man das Gemisch durch 
grtlndliches RUhren last und entsprechende Emulsionskonzentra- 
te erhait. 
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1 Herstellungsbeispiel 3 

Jewells 5 Telle der erfindungsgemaBen Verbindungen (1) bzw. 

(2) werden mit 15 Teilen Safroxan, 10 Teilen Sorpol SM-200 

der Toho Chemicals und 70 Teilen Xylol versetzt, worauf man 
5 das Gemisch durch grUndliches RUhren 15s t und entsprechende 

Emulsionskonzentrate erhalt. 

Herstellungsbeispiel 4 
0,2 Telle der erfindungsgemaBen Verbindung (1) werden durch 

10 Vermischen mlt 0,1 Teil des (+)-trans-Chrysanthemumsaureesters 
von (+)-Allethrolon, 7 Teilen Xylol und 7,6 Teilen geruchlo- 
sem Kerosin gel6st und in einen Aerosolbehaiter eingebracht, 
der mit einem Ventil versehen ist. Durch das Ventil werden 
dann 85 Telle flUssiges Erdgas als Treibmittel aufgepreflt, 

15 so dafl ein AerosolprMparat entsteht. 

Herstellungsbeispiel 5 
0,2 Teile der erfindungsgemaBen Verbindung (2), 0,1 Teil 
Tetramethrin, 1,5 Teile Piperonylbutoxid, 13.2 Teile geruch- 

20 loses Kerosin und 1 Teil Atomos 300 der Atlas Chemical Com- 
pany als Emulgator werden miteinander vermischt, durch Zu- 
satz von 50 Teilen destilliertem Wasser emulgiert und hier- 
auf zusammen mit 35 Teilen eines 3 : 1-Gemischs von geruch- 
losem Butan und geruchlosem Propan in einen Aerosolbehalter 

25 eingebracht, so dafl ein Aerosolpraparat auf Wasserbasis ent- 
steht. 

Herstellungsbeispiel 6 
0,2 Telle der erfindungsgemaBen Verbindung (1) werden durch 
30 Vermischen mit 0,2 Teilen Tetramethrin, 0,2 Teilen Sumithion, 
7,k Teilen Xylol und 7 Teilen geruchlosem Kerosin gelOst und 
gemaB Herstellungsbeispiel 4 zu einem Aerosolpraparat verar- 
beitet. 
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Herstellungsbeispiel 7 
0,6 g der erfindungsgemMBen Verbindungen (1) bzw. (2) verden 
Jewells in Methanol gel8st und gleichmaflig unter RUhren mlt 
einem Trflgerstoff vermischt (Tabupulver : Pyrethrummark : 
Holzmehl =3*5:1). Hlerauf dampf t man das Methanol ab und 
versetzt mlt 150 ml Wasser. Nach gentlgendem Kneten werden die 
einzelnen PrSparate zu Moskltorollen geformt und getrocknet. 

Herstellungsbeispiel 8 
0,5 g der erfindungsgemSBen Verbindungen (1) bzw (2) werden 
Jewells mit 0,05 g 5-Propargylfurfurylchrysanthemat versetzt, 
worauf man das Cemisch in einer geeigneten Menge Chloroform 
18st und damit 0,3 mm dicken Asbest trankt. Auf diese Weise 
entsteht ein Rauchermittel. Anstelle von Asbest kann z B. 
auch ein Fasertrttger Oder ein Karton verwendet werden. 

Herstellungsbeispiel 9 

1 Teil der erfindungsgemSflen Verbindungen (1) bzw. (2) wird 
Jewells in 20 Tellen Aceton gelttst und mit 99 Teilen Talcum 
(300 mesh) versetzt. Das erhaltene Gemisch wird unter grUnd- 
lichem RUhren gemahlen. Hlerauf dampf t man das Aceton ab und 
erhait ein PulverprMparat. 

Herstellungsbeispiel 10 

2 Telle 3,4-Xylyl-N-methylcarbamat werden mit 0,5 Teilen der 
erfindungsgemfiBen Verbindung (2) versetzt, worauf man das Ge- 
misch in 20 Teilen Aceton last. Durch Zugabe von 97,5 Teilen 
Talcum wird gemSB Herstellungsbeispiel 9 ein Pulverpraparat 
erhalten. 

i 

Herstellungsbeispiel 11 
5 Telle Sorpol SM 200 werden grUndlich mit 20 Teilen der er- 
findungsgemMBen Verbindung (1) vermischt. worauf man das Ge- 
misch unter grUndlichem RUhren mit 75 Teilen Diatomeenerde 
(300mesh) mahlt und ein Spritzpulver erhait. 
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1 Herstellungsbeispiel 12 

5 Telle Toyo Lignin CT der Toyo Bosekl werden zu 5 Teilen 
der erfindungsgemaBen Verbindung (1) gegeben, worauf man das 
Gemisch unter grUndlichem RUhren mit 90 Teilen GSM- Ton der 

5 Jeeklite Mineral Industries mahlt. Hierauf gibt man Wasser bis 
zu einer Menge von 10 % des Gemisches zu und stellt nach wei- 
terem RUhren und Mischen in einer Pelletisiervorrichtung ein 
Granule t her, das anschlieBend in einem Luftstrom getrocknet 
wird. 

10 Herstellungsbeispiel 13 

90 Telle GSM- Ton der Jeeklite Mineral Industries werden zu 
2 Teilen der erf indungsgemfissen Verbindung (1),3 Teilen 1- 
Naphthyl-N-methylcarbamat und 5 Teilen Toyo Lignin CT der 
Toyo Boseki gegeben und unter grundlichem Rtthren gemahlen. 
15 Hierauf gibt man Wasser bis zu einer Menge von 10 % des Ge- 
misches zu und stellt nach weiterem RUhren und Mischen in 
einer Pelletisiervorrichtung ein Granulat heir, das anschlies- 
send in einem Luftstrom getrocknet wird. 



Herstellungsbeispiel 14 
Jewells 2 Telle 3,4-Dimethylphenyl-N-methylcarbamat werden 
zu 3 Teilen der erfindungsgemaBen Verbindungen (1) bzw. (2) 
gegeben und in einer geeigneten Menge Aceton gelost. Durch 
Absorption an 95 Teilen festem Mausefutter werden vergiftete 
Koder hergestellt. Aufler MSusefutter kOnnen z.B. auch Zucker, 
Starke, Reiskleie, Kornschrot oder Hefe als Tragerstoffe fUr 
den vergifteten Koder verwendet werden. Auch Insektenlockstof- 
fe k5nnen zugesetzt werden. 
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1 Anwendungsbeispiel 1 

Sine Gruppe von etwa 100 ausgewachsenen Musca domes tica wer- 
den nach der Drehtischmethode von Campbell (Soap and Sanita- 
ry Chemicals, Bd. 14, Nr. 6, S. 119 (1938)) mit 5 ml des ()1- 

5 prftparats aus Herstellungsbeispiel 1 bespriiht, wobei der 

SprUhnebel etwa 10 Minuten anhfilt. Am folgenden Tag wird eine 
Mortalitat von 100 % beobachtet. 

Anwendungsbeispiel 2 

10 Bin 14 Liter fassender PolyMthyleneimer vird mit 10 Liter Was- 
ser geltillt, worauf man 1 g des'Granulats aus Herstellungs- 
beispiel 12 einbringt. Einen Tag darauf setzt man etwa 
100 Larven von Culex pipiens pallens in der letzten Erschei- 
nungsform in dem Eimer frei und beobachtet die Anzahl der 

15 ilberlebenden Larven. Nach 24 Stunden sind mehr als 90 % der 
Larven tot. 

Anwendungsbeispiel 3 
Die Wirksamkeit der AerosolprSparate aus den Herstellungs- 
20 beispielen 4, 5 und 6 gegentiber ausgewachsenen Musca 

domestica wird nach der in Soap and Chemical Specialities 
Blue Book (1965) beschriebenen Aerosol-Priifmethode unter Ver- 
wendung einer Peat Grady-Kanuner (0,17 m^) bestimmt. 

25 Bei jedem der Aerosole betrfigt die Knock down-Rate 15 Minu- 
ten nach dem BesprUhen mindestens 80 %. 

Anwendungsbeispiel 4 
Reispflanzen, die in Wagner- T6pf en in einem MaBstab von 

30 1; auf 50 000 ausgesat worden sind f werden 45 Tage gezogen 
und dann mit Hilfe eines Glasglocken-StaubegerMts mit den 
in den Herstellungs beispielen 9 und 10 hergestellten Pulver- 
prfiparaten in einer Menge von 2 kg/10 Ar bestaubt. Die Pflan- 
zen werden dann mit einem Drahtnetz bedeckt, worauf man 

35 30 ausgewachsene Nephotettix cincticeps freilSBt. Nach 1 Tag 
sind 100 % der Nephotettix getiStet. 
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Anwendungsbeispiel 5 
Chinakohl wird in einem Vinylharz-Gewachshaus herangezogen 
und ktlnstlich mit Baumwollmottenraupen, Kohlweifllinglarven 
und Kohlschaben versehen. Das 2 m hohe Gewachshaus wird dann 
in Bereiche von 30 m 2 unterteilt und durch Einleiten von 10 g 
des Spritzpulvers aus Herstellungsbeispiel 11 in einen Rauch- 
erzeuger ausgerauchert. Es ist keine weitere Schadigung durch 
die Schadinsekten zu beobachten. 
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